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1.2.1. 半導体表面の静電的特性  












 ポテンシャルは半導体の内部で 0)( =∞ψ とし半導体表面は sψψ =)0( であり sψ を表面
ポテンシャルと呼ぶ。電子濃度 と正孔濃度n pはポテンシャルψ によって次のように表わ
される。 
Tkeeppenn B≡== − ββψβψ ,, 00                         (1-1) 










d −=                                             (1-2) 
ここで、 sε は半導体の比誘電率、 0ε は真空誘電率である。式(1-2)において、電荷として電
子、正孔、イオン化ドナー、イオン化アクセプターすべてを考慮すると、 
)()( npNNqxQ AD −+−= −+                                  (1-3) 
と書くことができる。半導体バルクでは電気的中性条件、 
00 npNN AD −=− −+                                         (1-4) 
が成立している。式(1-3)、(1-4)を式(1-2)の Poisson方程式に代入すると、 
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B±=                                           (1-6) 




⎡ −−+−+≡ − βψβψψ βψβψ e
p
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である。式(1-6)において、＋符号は 0>ψ 、－符号は 0<ψ に対応している。 








s −= εεψ                                       (1-9) 


































































































Dn µ                                (1-15) 
とフェルミ分布関数を変更する必要がある。ここで はドナー準位である。アクセプタ
ー、ドナー準位にある電子と正孔の密度はそれぞれ 、 であり、 
DE
Dn Ap
nDD fNn = 、                                  (1-16) pAA fNp =
とドナー濃度と分布関数の掛け合わせで表すことができる。中性条件は、n-typeの場合、 
DD nNpn −+=                                          (1-17) 
p-typeの場合、 































































































p-type GaAs(100)においてナノ秒からマイクロ秒の時間領域で系統的に SPV の時間変化が
調べられているが、より早い時間領域についてよくわかっていない。 
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（1.56eV）とその三倍高調波（4.69eV）である。図 2-4 に 2 光子励起による光電子放出過
程の模式図を示す。用いた三倍高調波のエネルギーよりもGaAsの価電子帯の上端から真空
準位までのエネルギーが大きいため、電子を真空準位より上に励起することができない。
2) しかし、三倍高調波の 1光子で 1度中間状態まで励起した後にもう一度再励起すること
で光電子放出が可能となる。2 光子励起で光電子放出を行うため中間準位を経由すること
になり、中間準位の状態密度や選択則の違いによる影響を受けて得られる光電子スペクト





















































2.2.1. 光電子分光システム  











 分析槽は、光源としてアンジュレータ光以外にX線源（PSP Vacuum Technology、TX 400/2）、














































2.2.2. レーザーシステム  
 サブピコ秒の時間分解光電子分光測定を行うために、光源として Ti:sapphire再生増幅器

























































          繰返し      10-300kHz 
          パルス幅     200fs 




















2.2.3. ポンプ‐プローブ光電子分光システム  
























































































2.3.1. 試料作製・評価  




















 表 2-2：本実験で用いた試料のドーパントタイプと濃度。 
―――――――――――――――――――――――――――― 
p-type GaAs(100) 
 Zn-doped 3.0×1017 atoms/cm3 （Bayville Chemical） 
  Zn-doped 1.3×1019 atoms/cm3 （Mitsubishi Chemical） 
n-type GaAs(100) 
  Si-doped 4.0×1017 atoms/cm3 （Mitsubishi Chemical） 











































































































































         繰返し           200kHz 
         ポンプ光  光子エネルギー 1.56eV 
               強度      30MW/cm2以下 
         プローブ光 光子エネルギー 4.69eV×2 






















                                      (2-1) 
と表すことができる。10) 式(2-1)の時間波形は近似的にガウシアン型で取り扱うことができ
るため、2 光子光電流の相関波形は基本波と三倍高調波のガウス型関数の畳み込み積分で










tth −=                                           (2-3) 
と表すことができる。2 つのパルスの遅延時間をτ とすると光電流の強度は畳み込み積分
により、 
dtthtgthg ∫∞∞− −≡∗ )()())(( τ                                 (2-4) 
となる。これをフーリエ変換すると、 

















































1 σσσ += である。このガウス関数の半
値全幅（FWHM）を時間分解能と定義する。この半値全幅とパルス幅σ の関係は、 








xA −                                              (2-10) 
 図 2-15 の点線と実線はそれぞれ測定点と式(2-10)のガウス関数でフィッティングした結
果を示している。その結果 は 260fsであった。よって、時間分解能は式(2-9)によって 430fs
と見積もることができた。リニアエンコーダの誤差はパルス幅に比べて非常に小さいため
























































2.3.4. 表面ポテンシャルの評価  
































































































































Sample n-type 4.5 × 1017 cm-3
n-type 
1.2 × 1018 cm-3
n-type 
1.2 × 1018 cm-3
Temperature 300 K 300 K 80 K 
|Band bending| 850 meV 810 meV 370 meV 






Sample p-type 3.0 × 1017 cm-3
p-type 
1.3 × 1019 cm-3
p-type 
1.3 × 1019 cm-3
Temperature 300 K 300 K 80 K 
|Band bending| 420 meV 420 meV 175 meV 
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3. 験結果実  
3.1. n-type GaAs(100) 
3.1.1. 時間分解価電子帯光電子スペクトル 





























































































図 3-1：n-type GaAs(100)表面における 300Kでの時間分解価電子帯光電子スペクトル。横軸
は価電子帯の上端を基準とした相対的な束縛エネルギーである。実線はポンプ光非照射時
（OFF）、破線はポンプ光に対して遅延時間をつけたスペクトル。図の矢印は価電子帯のピ
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 図 3-2より SPV効果によるシフト量の時間変化は、数ピコ秒で急速に減少した後、数百
ピコ秒かけてゆっくり単調減少していることがわかる。また 1000ps経過後も OFF の位置
に戻っていない。SPVの立ち上がりは、測定できる時間分解能では観測することができな
かった。 
 次に、式(3-2)を用いて SPV 効果の遅延時間依存性 )(tψ を 2 つの指数減衰曲線とオフセ
ットによってフィッティングを行った。 
02211 )/exp()/exp()( ψττψ +−+−= dd tAtAt                    (3-2) 
ここで 0ψ 、 、 、1A 2A 1τ と 2τ はそれぞれオフセット、2つの減衰成分の初期シフト量と寿
命を表している。 
 図 3-2 の実線はフィッティング結果を示しており、SPV効果の時間変化をよく再現して
いる。得られたパラメータを表 3-1 に示す。ドーパント濃度 4.5×1017cm-3の試料は、8psの




総シフト量の約 3 割を占めている。2 つの試料を比べると、早い寿命はほとんど同じであ
るが、遅い寿命はドーパント濃度 1.2×1018cm-3の試料がドーパント濃度 4.5×1017cm-3の試料
と比べて約 2倍である。また各シフト量成分に大きな違いも見られた。 





































































































































表 3-1：n-type GaAs(100)における 300Kでの SPV効果による早い寿命と遅い寿命の成分を
示している。数値は式(3-2)の指数減衰関数によるフィッティングパラメータである。 
Dopant level 4.5×1017 cm-3 1.2×1018 cm-3
Photo-excited density 15 MW/cm2 18 MW/cm2
Initial shift (A1) 23±2 meV 16±2 meV 
Fast decay component 
Decay (τd1) 8±1 ps 5±2 ps 
Initial shift (A2) 12±2 meV 60±5 meV 
Slow decay component 
Decay (τd2) 210±90 ps 430±90 ps 















































表 3-2：ドーパント濃度 1.2×1018cm-3のn-type GaAs(100)における 300Kでの各励起光強度の
SPV効果の時間変化について、式(3-2)を用いてフィッティングした値を示している。 
Photo-excited density 11 MW/cm2 18 MW/cm2 30 MW/cm2
Initial shift (A1) 18±4 meV 16±2 meV 21±4 meV Fast decay 
component Decay (τd1) 4±1 ps 5±2 ps 5±2 ps 
Initial shift (A2) 29±6 meV 60±5 meV 76±1 meV Slow decay 
component Decay (τd2) 480±225 ps 430±90 ps 630±50 ps 
























































表 3-3：300K と 80K における SPV 効果の時間変化において式(3-2)によって得られたフィ
ッティングパラメータを示している。 
Dopant level 1.2 × 1018 cm-3
Photo-excited density 18 MW/cm2
Temperature 300 K 80 K 
Initial shift (A1) 16±2 meV 16±2 meV 
Fast decay component 
Decay (τd1) 5±2 ps 6±1 ps 
Initial shift (A2) 60±5 meV 4±1 meV 
Slow decay component 
Decay (τd2) 430±89 ps 1220±1270 ps 




3.1.3. 結果のまとめ  
 n-type GaAs(100)における実験結果のまとめを以下に示す。 









・ 80K における SPV 効果によるエネルギーシフト量は 300K に比べて小さい。早い



























3.2. p-type GaAs(100) 
3.2.1. 時間分解価電子帯光電子スペクトル  































































































































                        (3-3) 
ここで )(tψ 、 1rτ と 2rτ 、 dτ はそれぞれ遅延時間 t における SPV 効果によるシフト量、2
つの立ち上がり成分の寿命、減衰の寿命を表している。 と は SPV効果による 2つの
立ち上がり関数の量を示している。 
1A 2A
 図 3-6 の実線はフィッティング結果を示しており実験結果を非常によく再現しているこ
とがわかる。用いたパラメータは表 3-4に示す。ドーパント濃度 3.0×1017cm-3の試料は 2ps
程度で立ち上がった後 50ps程度かけてゆっくり立ち上がり、その後は 1000ps以上かけてゆ
っくり減衰している。一方 1.3×1019cm-3の試料は 0.4psで急速に立ち上がった後 4ps程度で
立ち上がり、その後は 220ps程度で減衰しており 1000ps経過後はポンプ光非照射時の位置
に戻っている。 

































































































































表 3-4：p-type GaAs(100)における 300Kでの SPV効果による立ち上がりと減衰の成分を示
している。数値は式(3-3)の指数関数によるフィッティングパラメータである。 
Dopant level 3.0×1017 cm-3 1.3×1019 cm-3
Photo-excited density 15 MW/cm2 15 MW/cm2
Fast rise (τr1) 1.8±0.3 ps 0.4±0 ps 
Slow rise (τr2) 51±7 ps 4±2 ps 
























































表 3-5：300K と 80K における SPV 効果の時間変化において、式(3-3)によって得られたフ
ィッティングパラメータを示している。 
Dopant level 1.3×1019 cm-3 1.3×1019 cm-3
Temperature 300 K 80 K 
Photo-excited density 15 MW/cm2 15 MW/cm2
Fast rise (τr1) 0.4±0 ps --- 
Slow rise (τr2) 4±2 ps 7±2 ps 






3.2.3. 結果のまとめ  
 p-type GaAs(100)における実験結果のまとめを以下に示す。 
・ ポンプ光 1 光子、プローブ 2 光子による時間分解測定により価電子帯光電子スペ
クトルを得ることができた。 
・ 300K における SPV 効果によるエネルギーシフトの時間変化から立ち上がりを観
測できた。 
・ ドーパント濃度によって SPVの時間変化が大きく異なる。 
・ ドーパント濃度 3.0×1017cm-3の試料では、1.8psと 51ps程度の立ち上がりがあり、そ
の後 1180ps程度かけてゆっくり減衰している。 




・ 80Kにおける SPV効果によるエネルギーシフト量は 300Kと比べて小さい。 


























 この章では第 3章で得られた n-type、及び p-type GaAs(100)における SPVの時間変化か
程について考察する。 ら SPVの発生・減衰過
4.1. SPVの発生過程 





 図 3-2に示すように n-type GaAs(100)における SPVの時間変化からは
間分離に起因する SPVの立ち上がりを観測す ことができなかった。 
 ここで電子‐正孔の空間分離に要する時間
る
τ として、キャリアのドリフト速度 vと SCR
の大きさ dを用いた簡単な一次元モデルによって SPV 立ち上がりの 時間の考察を行う。電
子のドリフト速度 ev は、電子の移動度 eµ と表面電場 sE によって、 




表 れた表面電場の値を示しており、表面電場は約 mV /107 である。低電場
（ mV /103～ ）ではドープ量が多いとドリフト速度や移動度は不純物散乱 減少す
る。
bendingBandEs


























































ドーパント濃度 (cm-3) 4.5 × 1017 1.2 × 1018 1.2 × 1018
温度 (K) 300 300 80 
sE  (V/m) 1.6 × 107 2.6 × 107 1.8 × 107









ドーパント濃度 (cm-3) 4.5 × 1017 1.2 × 1018 1.2 × 1018
温度 (K) 300 300 80 
d (nm) 52 31 21 
ev  (m/s) 0.7 × 105 0.8 × 105 0.7 × 105










4.1.2. p-type GaAs(100)について  
 p-type GaAs(100)における SPVの立ち上がりは、図 3-6に示すように観測することができ
た。この SPV の立ち上がりは励起された電子‐正孔が空間分離することに対応している。
図 4-2に p-type半導体における光励起された後の電子‐正孔の空間分離から SPV発生まで
の模式図を示す。SPVの立ち上がりの時間は、表 3-4、3-5に示すようにサブピコ秒から数
十ピコ秒程度である。n-type GaAs(100)では観測できなかった立ち上がりが p-type 
GaAs(100)で観測できたのは、p-typeは多数キャリアが正孔なので移動度が電子に比べて遅
いことが起因していると考えられる。p-type GaAs(100)においても n-type GaAs(100)と同様
に、キャリアのドリフト速度と SCR の大きさを用いた簡単な一次元モデルによって SPV
の立ち上がり時間の考察を行った。 
 正孔のドリフト速度 は、正孔の移動度hv hµ と表面電場 によって、 sE
































































ドーパント濃度 (cm-3) 3.0 × 1017 1.3 × 1019 1.3 × 1019
温度 (K) 300 300 80 
d (nm) 45 6.8 4.4 
sE  (V/m) 9.4 × 106 6.2 × 107 4.0 × 107
hv  (m/s) 0.5 × 104 0.4 × 104 0.4 × 104
































 光励起した電子と正孔はそれぞれ余剰エネルギー eE∆ 、 hE∆ を持ち、 
1
0 )/1()(
−+×−=∆ hege mmEhvE                               (4-6) 
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0063.0 mme = 、 05.0 mmh = 、バンドギャップエネ
ルギーは 300Kと 100Ｋでそれぞれ 1.42eV、1.51eVである。7) 式(4-6)、(4-7)から得られた各
温度における余剰エネルギーを表 4-4 に示す。余剰エネルギーは有効質量の逆比に比例す




時刻 tにおけるポテンシャル障壁 )(tψ は 
 55 
)()( tt s ψψψ ∆−=                                           (4-8) 
と表すことができる。ここで、 sψ は光励起していない時のバンドベンディングのポテン
シャル障壁、 )(tψ∆ は SPV効果によるポテンシャルの変化量を表している。表 4-5に初期
のバンドベンディング量と光励起直後の SPV 効果によるポテンシャルの変化量とポテン
シャルバリアを示している。 
 4.1.1.よりn-type GaAs(100)におけるSPVの立ち上がり時間は 430fsより早い可能性が高い
ことを示した。また、余剰エネルギーが格子温度まで緩和する時間が 4ps程度という報告
からSPV効果によってバンドの曲がりが減少した直後、図 4-3(b)に示すように電子は余剰



























































































温度 300 K 80 K 
ホットエレクトロン 124 meV 44 meV 
ホットホール 16 meV 6 meV 
 
 
表 4-5：n-type GaAs(100)における SPV効果によるポテンシャルの変化。 
ドーパント濃度 4.5×1017 cm-3 1.2×1018 cm-3 1.2×1018 cm-3
光励起密度 15 MW/cm2 18 MW/cm2 15 MW/cm2
温度 300 K 300 K 80 K 
バンドベンディング量 ( sψ ) 185 meV 200 meV 80 meV 
SPV )0(ψ∆  105 meV 110 meV 20 meV 



































































































4.2.2. p-type GaAs(100)について  
 p-type GaAs(100)では、図 3-6(b)の SPV の時間変化に示すように光励起後、数ピコ秒で
SPVが立ち上がりその後減衰しているが、n-type GaAs(100)の時に見られた早い減衰は観測
されなかった。図 4-6 に SPV 発生後の電子‐正孔を示す。表面電場によって電子は表面、
正孔はバルクへ空間分離しており、表面で電子‐正孔が再結合するには、正孔がバンドベ
ンディングのポテンシャル障壁を越えて表面へ行く必要がある。 




















































































































































































温度 (K) 300 300 80 
ポテンシャル障壁 (meV) 850 810 370 
SCR (nm) 52 31 21 
遅い減衰寿命 (ps) 210 430 1220 
 
(b)：p-type GaAs(100) 





温度 (K) 300 300 80 
ポテンシャル障壁 (meV) 420 420 175 
SCR (nm) 45 6.8 4.4 


























 図 4-9に p-type GaAs(100)における SPVの発生・減衰過程を示す。p-type GaAs(100)にお
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GaAs(100)における 1光子励起と 2光子励起による光電子スペクトルの違い 








 試料は、砒素キャップをしたn-type GaAs(100) (Si doped 3.0×1016cm-3)を用いた。清浄表面
は、砒素キャップを真空中でアニーリングして除去することで得た。アニーリング温度は
870Kである。 
 図A(a)に 1 光子励起によって得られた光電子スペクトルを示す。図A(b)には比較のため
にレーザー2 光子励起によるドーパント濃度 1.2×1018cm-3のn-type GaAs(100)における価電
子帯光電子スペクトルを示す。横軸は束縛エネルギーである。 






 図 A(a)、(b)から得られた価電子帯のスペクトル形状は、1光子と 2光子で大きく異なっ
ている。この形状の違いは 2 つのことが原因として考えられる。1 つは、2 光子励起によ
って中間状態を経由したことによって、中間状態の状態密度を反映している。もう 1つは、
電子が光励起によって遷移する場合の選択則の違いである。例えば、占有された（始）状
態の p軌道にある電子を光励起した場合には、非占有（終）状態の s軌道か d軌道にしか
励起されず、p 軌道に対して励起されない。始状態が p 軌道である場合、1 光子だと終状
態は s軌道か d軌道である。一方、2光子励起の場合は、p軌道から s軌道か d軌道の中間























































































・ SPV･･･Surface photo-voltage、表面光起電力 
・ NEA･･･Negative electron affinity、負の電子親和力 
・ SCR･･･Space charge region、空間電荷層 
・ XPS･･･X-ray photoemission spectroscopy、X線光電子分光法 
・ UPS･･･Ultraviolet photoemission spectroscopy、紫外線光電子分光法 
・ LEED･･･Low energy electron diffraction、低速電子線回折 
・ SHG･･･Second harmonic generation、第二次高調波発生 
・ THG･･･Third harmonic generation、第三次高調波発生 
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